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sont caracterises en ce qu'ils presentent la composition atomique (I) suivante: Al a Cu b Cov(B, C) c M d N e I f , a +b +b' +c +d 
+ e +f = 100ennombred'atomes,a > 50,0 < b < 14,Q « b' < 22, 0 < b +b' < 30,0 « c < 5,8 < d < 30,0 < ; e < 4, 
f < 2, avec M representant un ou plusieurs elements choisis parmi Fe, Cr, Mn, Ni, Ru, Os, Mo, V, Mg, Zn, Pd; N representant 
un ou plusieurs elements choisis parmi W, Ti, Zr, Hf, Rh, Nb, Ta, Y, Si, Ge, les terres rares; I representant les impuretes d'elabo- 
ration inevitables; et qu'ils contiennent au moins 30 % en masse d'une ou plusieurs phases quasicristallines. 



# • 



UNIQUEMENT A TTTRE D'INFORMATION 

Codes utilises pour identifier les Etais parlies au PCX, sur les pages de couverture des brochures 
pub Hani des demandes imernationares en vertu du PCT. 



AT Autriche 

AU Ausiralic 

BB Barbadc 

BE Bcfgtquc 

BP Burkina Fusu 

BG Bulgurie 

BJ Benin 

BR Brcsil 

CA (Canada 

CP Rcpublique CcnlraTtcainc 

CC Congo 

CH Suisse' 

CI Cole dlvoirc 

CM Camcroun 

CS Tchccoslovoqute 

DC Allcmagnc 

DK Doncxnark 

ES Espagnu 



Ff Finlande 

FR France 

CA Gabon 

CB Royaume-Uni 

GN Gutnec 

GR Grcce 

HU Hongriu 

IK Irlamle 

IT Italic 

JP' Japon 

KP Rcpublique populairu democraltquc 

dc Corcc 

KR Rcpublique de Corcc 

LI Liechtenstein 

LK Sri Lanka 

LU Luxembourg 

MC Monaco 

MG Madagascar 



ML 


Mali 


MN 


Mori go lie 


MR 


Mauriiamc. 


MW 


Malawi 


NL 


Pays-Bat 


NO 


Nurvegc 


PL 


Polognc 


RO 


Roumantc 


RU 


Federation du Russtc 


SD 


Soudan 


SE 


Sufrric 


SN 


Senegal 


SU 


Union sovielique 


TD 


Tchad 


TC 


Togo. 


US 


Eiats-Unis d'Amerique 



WO 92/13111 



PCT/FR92/00030 



Alliages d 1 aluminium, les substrats revetus de ces alliages et 

leurs applications 
La presente invention coricerne des alliages, dont le 
constituant essentiel est 1* aluminium, les substrats revetus de 
5 ces alliages et les applications de ces alliages, par exemple 
pour la constitution d' elements de protection thermique . 

Divers metaux ou alliages metalliques, par exemple les 
alliages d" aluminium, ont trouve jusgu'ici de nombreuses appli- 
cations en raison de leurs propri£tes interessantes et notam- 
10 ment leurs proprietes mecaniques, leur bonne conduct ibilite 
thermique, leur l£g6rete, leur faible cotit. Ainsi, on connait 
par exemple les ustensiles et appareils de cuisson, les paliers 
§y? anti-friction, les chassis ou supports d'appareillage, diverses 
v pieces obtenues par moulage. 0 Du j n . 

15 Toutefois la plupart de ces metaux ou alliages metalliques 

presentent des inconvenients pour certaines applications, lies 
a leur durete et leur resistance a l'usure insuf f isantes, et a 
leur faible resistance a la corrosion, en particulier en milieu 
alcalin. 

20 Differentes tentatives ont ete faites pour obtenir des 

alliages d 1 aluminium ameliores. Ainsi, le brevet europeen 
100287 decrit une famille d 'alliages amorphes ou microcristal- 
lins presentant une durete amelioree, utilisables comme 
elements de renforcement d'autres materiaux ou pour l^btention 

25 de revetements superficiels ameliorant la resistance a la 
corrosion ou a l'usure, Mais un grand nombre des alliages 
decrits dans ce brevet ne sont pas stables a des temperatures 
superieures a 200 °C, et lors d'un traitement thermique, notam- 
ment le traitement auquel ils sont soumis lors du d£pdt sur un 

30 substrat, ils changent de structure : retour a l'6tat micro- 
cristallin lorsqu'il s'agit d 1 alliages essentiellement' 
amorphes, grossissement des grains pour les alliages essentiel- 
lement microcristallins qui ont initialement une dimension de 
grains inferieure au micron. Ce changement de structure cris- 

35 talline ou morphologique induit un changement des caracteris- 
tiques physiques du materiau qui affecte essentiellement sa 
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den site. II en resulte 1 r apparition de micro-fissures, d'ou une 
fragilite, qui nuisent a la stabilite mecanique des materiaux. 

Une autre famille d r alliages a ete decrite dans EP 356287. 
Ces alliages presentent des proprietes ameliorees. Toutefois, 
5 leur teneur en cuivre est relativement elevee. 

La stabilite thermique est une propriete indispensable 
pour qu'un alliage puisse etre utilise comme barriere ther- 
mique. * 

Les barrieres thenniques sont des assemblages d'un ou 
10 plusieurs materiaux destines a limiter le transf ert thermique 
vers ou a partir de pieces et composants d 'appareillages dans 
de nombreux dispositifs domestiques ou industriels. On peut 
citer par exemple 1 'utilisation * de barrieres thenniques dans 
les dispositifs de chauffage ou de ciiisson, les fers a repasser 
15 au niveau de la fixation de la partie chaude sur la carcasse et 
de 1' isolation thermique; dans les automobiles, en plusieurs 

■ — 7 

points tels que le turboco mpresseur , le pot d 1 echappement, 
1 1 isolation de 1 •habitacle, etc* ; dans 1 1 aeronaut ique, par 
exemple sur la partie arriere des compresseurs et des reac- 
20 teurs. 

Les barrieres thenniques sont quelquefois employees isole- 
ment sous la forme d'ecran, mais tres souvent elles sont direc- 
tement associees a la source de chaleur ou a la partie a 
proteger pour des raisons de tenue mecanique. Ainsi, on utilise 

25 des feuilles de mica, des plaques de ceramique, etc.*., dans les 
us t ensiles electromenagers , en les adaptant par vissage ou 
collage, ou encore des feuilles de laine de verre agglomeree 
supportees par une tole metallique. Un procede particulierement 
avantageux pour adjoindre une barriere thermique a une piece, 

30 en particulier a une piece metallique, consiste a deposer sur 
un substrat le materiau constituant la barriere sous forme de 
couche d'epaisseur determinee par une technique de projection 
thermique telle que la projection plasma par exemple. 

Tres souvent, il est recommande d f associer la barriere 

35 thermique a d'autres materiaux egalement deposes en couche par 
projection thermique. Ces autres materiaux peuvent etre 
destines a assurer la protection de la barriere vis-a-vis 
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d 1 agressions exterieures comme par exemple des chocs meca- 
nigues, un milieu corrosif , etc... ou peuvent servir de sous- 
couche d'accrochage au substrat. v 

Le materiau le plus f reguemment utilise dans 1 1 aeronaut igue 
5 pour const ituer des barridres thermigues est la zircone yttriee 
gui resiste a des temperatures tres elevees. Le depot de 
zircone est realise par projection plasma selon une technigue 
classigue a partir de poudre du materiau. La zircone presente 
une faible diffusivite thermigue (or = 10~ 6 m 2 /s) . Toutefois, 

10 elle presente une masse specifigue d relativement elevee, ce 
gui const itue un inconvenient pour certaines applications ; en 
outre, certaines de ses proprietes m^canigues, telles gue la 
durete, la resistance a l'usure et a ^abrasion sont faibles. 
D'autres materiaux sont utilises comme barriere thermigue. 

15 On peut citer l'alumine gui presente une masse specifigue infe- 
rieure a celle de la zircone, une diffusivite et une chaleur 
specifigue superieures a celles de la zircone, raais dont les 
proprietes mecanigues ne sont pas satisfaisantes. On peut 
6galement citer les aciers inoxydables et certains aciers 

20 refractaires gui off rent des proprietes d f isolation thermigue, 
ma is gui presentent une masse specifigue elevee. 

La presente invention a pour but de f ournir une f amille 
d r alliages ayant une durete et une stabilite thermigue elevees,. 
une ductilite et une resistance a la corrosion ameliorees. 

25 La presente invention a ainsi pour objet une nouvelle 

famille d'alliages dont le constituant essentiel est 1 'alumi- 
nium. 

L 1 invention a egalement pour objet les revetements metal- 
ligues obtenus a partir de ces alliages. 
30 Un autre objet de 1 ' invention est constitue par les 

substrats revetus par lesdits alliages. 

Enfin, un autre objet est constitue par les applications 
desdits alliages. 

Les alliages de la presente invention sont caracterises en 
35 ce gue : 

- gu 1 ils presentent la composition atomigue (I) suivante : 

AlaCUbCOb- (B,C)cMdN e If (1) 
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dans laquelle : 

a+b+b'+c+d+e+f =100 en nombre d'atomes 
a > 50 
0 < b < 14 . 
5 0 < b f < 22 

0 < b + b 1 < 30 
0 < c < 5 
8 < d. < 30 
0 < e < 4 
10 f < 2 

M represents un ou plusieurs elements choisis parmi Fe, 
Cr, Mn, Ni, Ru f Os, Mo, V, Mg, Zn, Pd ; 

N represente un ou plusieurs elements choisis parmi W, 
Ti, Zr, Hf, Rh, Nb, Ta, Y+ Si, Ge, les terres rares ; 
15 I represente les impuretes d Elaboration inevitables ; 

- et qu'ils contiennent au moins 30% en masse d'une ou 
plusieurs phases quasicristallines. 

Dans le present texte, 1 1 expression "phase quasi-cristal- 
line" englobe : 

20 1) les phases presentant des symetries de rotation norma- 

lement incompatibles avec la symetrie de translation, c'est— a- 
dire des symetries d 1 axe de rotation d 1 ordre 5 , 8 , 10 et 12 , 
ces symetries £tant rdvelees par la diffraction du rayonnement. 
A titre d* exemple, on peut citer la phase icosaedrique I de 

25 groupe ponctuel mS % (cf. D. Shechtman, I. Blech, D-, Gratias, 
J.W. Cahn, Metallic Phase with Long-Range Orientational Order 
and No Translational Symmetry, Physical Review Letters, Vol. 
53, n° 20, 1984, pages 1951-1953) et la phase decagonale D de 
groupe ponctuel 10/ramm (cf . L. Bendersky, Quasicrystal with One 

30 Dimensional Translational Symmetry and a Tenfold Rotation Axis, 
Physical Review Letters, Vol. 55, n* 14, 1985, pages 1461- 
14 63) . Le diagramme de diffraction des rayons X d r une phase 
decagonale vraie a eite publie dans "Diffraction approach to the 
structure of decagonal quasicrystals, J*M. Dubois, C. Janot, J. 

35 Pannetier, A. Pianelli, Physics Letters A 117-8 (1986) 421- 
427". 
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2) les phases approximantes ou composes approximants qui 
sont des cristaux vrais dans la mesure ou leur structure cris- 
ta 11 ographi que reste compatible avec la symetrie de transla- 
tion, mais qui presentent, dans le cliche de diffraction 
5 d 1 electrons, des figures de diffraction dont la symetrie est 
proche des axes de rotation 5, 8, 10 ou 12 . Certaines d'entre 
ces phases approximantes avaient ete identifiees dans des 
composes de l'art anterieur. D'autres ont ete mises en evidence 
dans certains alliages de la presente invention* 

10 Parmi ces phases, on peut citer a titre d'exemple la phase 

orthorhombique Oi, caracteristique d'un alliage de l'art ante- 
rieur ayant la composition atomique Al65Cu2oFeioCrs, dont les 
parametres de maille sont : a 0 o> = 2,366, b 0 < 1 > = 1,267, Co* 1 ) = 
3,252 en nanometres. Cette phase orthorhombique Oi est dite 

15 approximante de la phase d^cagonale. Elle en est d'ailleurs si 
proche qu'il n'est pas possible de distinguer son diagramme de 
diffraction des rayons X de celui de la phase decagonale. 

On peut egalement citer la phase rhomboedrique de para- 
metres aR = 3,208 nm, a = 36°, presente dans les alliages de 

20 composition voisine de Al64CU24Fei2 en nombre d'atomes (M. Audier 
et P. Guyot, Microcrys tall ine AlFeCu Phase of Pseudo Icosahe- 
dral Symmetry, in Quasicrystals, eds. M.V. Jaric et S. 
Lundqvist, World Scientific, Singapore, 1989) . 

Cette phase est une phase approximante de la phase icosa- 

25 edrique. 

On peut aussi citer des phases O2 et O3 orthorhombiques de 
parametres respectifs a 0 <2> = 3,83 ; b 0 < 2 > = 0,41 ; c 0 <2) = 5,26 et 
a 0 (3> = 3,25 ; b 0 < 3 > = 0,41 ; c 0 < 3 > = 9,8 en nanometres presentes 
dans un alliage de composition Al63Cui7,5Coi7,sSi2 en nombre 

30 d'atomes ou encore la phase orthorhombique O* de parametres 
a 0 <*> — 1,4 6 ; b 0 < A > = 1,2 3 ; c 0 < 4 > = 1,24 en nanometres qui se 
forme dans 1' alliage de .composition Al63CuaFei2Cri2 en nombre 
d'atomes de la presente invention. Les approximants orthorhom- 
biques sont deer its par exemple dans C. Dong, J.M. Dubois, J. 

35 Materials Science, 26 (1991), 1647. 

On peut encore citer une phase C, de structure cubique, 
tres souvent observee en coexistence avec les phases approxi- 
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mantes ou quasicristallines vraies. Cette phase qui se forme 
dans certains alliages Al-Cu-Fe et AI-Cu-Fe-Cr, consiste en une 
surstructure , par effet d l ordre chimique des elements d'alliage 
par rapport aux sites d 1 aluminium, d'une phase de structure 
5 type Cs-Cl et de parametre de reseau ai - 0,297 nm. 

Un diagramme de diffraction de cette phase cubique a ete publie 
(C. Dong, J.M. Dubois, M* de Boissieu, C. Janot ; Neutron 
diffraction study of the peritectic growth of the Al65Cu 20 Fe 15 
icosahedral quasicrystal ; J * Phys - Condensed Matter , 
10 2 (1990) , 6339^6360) pour un echantillon de phase cubique pure 
et de composition Al65CU2oFeis en nombre d'atomes. 

On peut aussi citer une phase H de structure hexagonale 
qui derive directement de la phase C comme le demontrent les 
relations d'epitaxie observees par microscopie electronique 
15 entre cristaux des phases C et H et les relations simples qui 
relient les parametres des reseaux cristallins, a savoir a K = 3 
(ST ai/ (3 (a 4,5% pres) et c H « 3 fT ai/2 (a 2,5% pres) . Cette 
phase est isotype d'une phase hexagonale, notee $AlMn, decou- 
verte dans des alliages Al-Mn contenant 40% en poids de Mn - 
20 [M. A. Taylor, Intermetallic phases in the Alximinium-Manganese 
Binary System, Acta Metal lurgica 8 (1960) 256]. 

La phase cubique, ses surstructures et les phases qui en 
derivent, constituent une classe de phases approximantes des 
phases quasicristal lines de compositions voisines. 
25 Parmi les alliages de la presente invention, on peut citer 

ceux, designes ci-apres par (II) , qui presentent la composition 
atomique (I) precitee dans laquelle 0 < b < 5, 0<b f < 22 et 
/ou 0 < c < 5, et M represente Mn + Fe + Cr ou Fe + Cr* 
Ces alliages (II) sont plus particulierement destines aux reve- 
30 tements d'ustensiles de cuisson. 

Une autre famille particulierement interessante , designee 
ci-apres par (III), presente la composition atomique (I) preci- 
tee dans laquelle 15 < d < 3 0 et M represente au moins 
Fe + Cr, avec un rapport atomique Fe/Cr < 2. 
35 Ces alliages (III) presentent une resistance a 1 ■ oxydation 
particulierement elevee. 



WO 92/13111 



7 



PCT/FR92/00030 



En outre, pantii les alliages (III) on peut distinguer une 
famille d' alliages (IV) particulierement resistant a la corro- 
sion: 

- en milieu faiblement acide (5 < pH < 7) si b > 6, 
5 b 1 < 7 et e > 0 avec N choisi parmi Ti, Zr, Rh et Nby 

en milieu fortement alcalin (jusqu'a pH =14) si 
b < 2, b ! >7ete>0. 

Une autre famille d' alliages (V) interessants par le fait 
qu'ils off rent une resistance amelioree a la croissance de 
10 grain jusqu'a 700°C presente la composition des alliages (I) 
avec 0 < e < 1, N etant choisi parmi W, Ti, Zr, Rh, Nb, Hf et 
Ta. 

Une autre famille d* alliages (VI) , ayant une durete 
amelioree, presente la composition des alliages (I) , avec b < 5 

15 et b 1 > 5, de preference b < 2 et b 1 > 7* 

Enfin, les alliages (VII) ayant la composition (I) et qui 
presentent une ductilite amelioree sont ceux pour lesquels 
c > 0, de preference 0 < c < 1, et/ou 7 < b' < 14 . 

Les alliages de la presente invention se distinguent des 

20 alliages de l 1 art ant£rieur, et notamment de ceux de EP 356 287 
par leur teneur en cuivre plus faible, voire nulle. I*es 
alliages sont, de ce fait, moins sensibles a la corrosion en 
milieu acide. En outre, la faible teneur en cuivre est plus 
favorable a l»obtention d'une ductilite amdlior^e par addition 

25 d'autres elements tels que B ou C. Dans les alliages de la 
presente invention, le cuivre peut etre remplace en tout ou 
partie par le cobalt. Ces alliages sont alors particulierement 
interessants en ce qui concerne la durete, la ductilite et la 
resistance a la corrosion tant en milieu alcalin qu'en milieu 

30 acide dans la gamme des pH intermediaires (5 < pH < 7) • La 
conjugaison de ces differentes proprietes offre aux alliages de 
la presente invention un large eventail d 'applications, 

Les alliages de la presente invention peuvent par exemple 
etre utilises comme revetement de surface anti-usure ou de 

35 surface de reference ou pour la realisation de joints metal- 
metal ou metal -ceramique . lis conviennent egalement pour toutes 
les utilisations impliquant un contact alimentaire. 
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Les alliages de 1' invention, de preference ceux du groupe 
(VII), peuvent aussi etre utilises pour les surfaces anti-choc. 

Pour des applications electriques ou electrotechniques, ou 
pour le chauffage haute frequence,, on utilisera de preference 
5 les alliages selon 1 » invention des groupes (III) et (V). 

Pour rdaliser des surfaces resistant a l'oxydation, on 
utilisera de preference les alliages du groupe (III) , alors que 
ceux des groupes (III) et (IV) conviennent particulierement 
bien pour les surfaces resistant a la corrosion* 

10 lies alliages des groupes (III) r (IV) et (VII) sont parti- 

culierement adaptes a la realisation de surfaces anti-cavita- 

f] tion ou anti-erosion, 

lies materiaux de la presente invention , et plus particulie- 
rement ceux du groupe (V) , peuvent etre utilises pour consti- 

15 tuer des elements de protection thermique d'un substrat, sous 
forme de barriere thermique. ou sous forme de sous-couche 
d'accrochage pour des barrieres thermiques const ituees par des 
materiaux convent ionnel s . lis presentent de bonnes proprietes 
d r isolation thermique, de bonnes proprietes. mecaniques, une 

20 faible masse specifique, tine bonne resistance a la corrosion, 
surtout a I'oxydation, et une grande facilite de mise en 
oeuvre. • " 

Les materiaux de la presente invention, utilisables pour 
la realisation d' elements de protection thermique selon la 

25 presente invention presentent des valeurs de diffusivite ther- 
mique or voisines de 10" 6 m 2 /s qui sont tres comparables a la 
diffusivite thermique de la zirqone. Compte-tenu de la plus 
faible masse specifique d de ces materiaux, la conductibilite 
thermique X — ordCp au voisinage de la temperature ambiante ne 

30 presente pas de difference significative par rapport a celle de 
la zircone. Les alliages quasicristailins de la presente inven- 
tion sont done des substituts indiques au remplacement de ,? 
nombreux materiaux de barriere . thermique, et en particulier de 
la zircone, par rapport a laquelle ils presentent des avantages 

35 de faible masse specifique, d 1 excellentes proprietes mecaniques 
en ce qui concerne la durete, la resistance amelioree a 
l'usure, a l'abrasion, a la rayure, ainsi qu'a la corrosion. 
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La diffusivite des materiaux constituant les elements de 
protection thermique de la presente invention est reduite 
lorsque la porosite des materiaux augmente. La porosite d'un 
alliage quasi-cristallin peut etre augmentee par un traitement 
5 thermique approprie. 

Les materiaux constituant les elements de protection ther- 
mique de la presente invention peuvent contenir une faible 
proportion de particules conductrices de la chaleiir, par 
exemple des cristaux d' aluminium metallique. La conduction 
10 thermique du materiau sera dominee par les propriety de 
conduction de la matrice tant que les particules ne coalescent 
pas, c'est-a-dire tant que leur proportion volumique reste en- 
dessous du seuil de percolation. Pour des particules approxitna- 
tivement spheriques et ayant un rayon faiblement distribue, ce 
15 seuil se situe aux environs de 20%, Cette condition implique 
que le materiau constituant 1* element de protection thermique 
contienne au moins 80% en volume de phases quasi-cristallines 
telles que definies ci-dessus* De preference, on utilise done 
des materiaux contenant au moins 80% de phase quasi-cristal- 
20 line, pour leur application comme barriere thermique. 

Aux temperatures inferieures a environ 700°C, les elements 
de protection thermique peuvent etre utilises comme barrieres 
thermiques. De telles conditions de temperature correspondent a 
la plupart des applications domestiques ou dans le domaine de 
25 1 'automobile. En outre, ils ont une grande aptitude a resister 
aux contraintes dues a la dilatation du support et leur coeffi- 
cient de dilatation est intermediaire entre celui des alliages 
metalliques et celui des oxydes isolants. De preference, pour 
les temperatures superieures a environ 600 °C, les alliages 
30 quasicristallins constituant les barrieres thermiques peuvent 
contenir des elements stabilisants choisis parmi W, Zr, Ti, Rh, 
Nb # Hf et Ta. La teneur en element stabilisant est inferieure 
ou egale ^ 2% en nombre d f atomes. 

Les barrieres thermiques de la presente invention peuvent 
35 etre des barrieres multi-couches presentant une alternance de 
couches de materiaux bons conducteurs de la chaleur et de 
couches de materiaux mauvais conducteurs qui sont des alliages 
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quasi-cristallins. De telles structures constituent par exemple 
des barrieres therjniques abradables. 

Pour les applications" dans lesquelles les temperatures 
atteignent des valeurs superieures a environ 600°C, les 
5 elements de protection thermique de . la presente invention 
peuvent etre utilises comme sous-couche d 1 accrochage pour une 
couche servant de barriere thermique et constitute par un mate- 
riau de I. 1 art anterieur tel que la zircone. Dans ces domaines 
de temperature, les mater iaux constituant les elements de 

10 protection thermique de la presente invention deviennent super- 
plastiques. lis correspondent done bien aux conditions d'emploi 
requises pour la realisation d'une sous-couche d f accrochage 
tout en etant capables de participer eux-memes a 1 1 isolation du 
substrat. Ainsi, les elements de protection thermique de la 

15 presente invention peuvent etre utilises jusqu'a quelques 
dizaines de degres du point de fusion du materiau qui les 
constitue. Cette limite se situe aux environs de 950°C a 1200°C 
selon la composition* 

Les alliages selon l f invention peuvent etre obtenus par 

20 les procedes d* elaboration metallurgique classiques, c ! est-a- 
dire qui comportent une phase de ref roidissement lent (soit 
AT/t infer ieur a quelques centaines de degres) • Par exemple, 
des lingots peuvent etre obtenus par fusion des elements metal- 
liques separes ou de prealliages dans un creuset en graphite 

25 brasque sous une couverture de gaz protecteur (argon, azote), 
de flux de couverture d 1 usage class ique en metallurgie d 1 elabo- 
ration, bu dans un creuset maintenu sous vide. II est possible 
aussi d f utiliser des creusets en eeramique refractaire ou en 
cuivre refrbidi avec un chauf fage par courant haute frequence. 

30 La preparation des poudres necessaires au procede de 

metallisation peut s'effectuer par exemple par broyage meca- 
nique ou par atomisation de l r alliage liquide dans un jet d 1 ar- 
gon selon une technique classique. Les operations d'elaboration 
de l r alliage et d* atomisation peuvent s • ef f ectuer en sequence 

35 sans requerir la coulee de lingots intermediaires. Les alliages 
ainsi elabores peuvent etre deposes sous forme mince, generale- 
ment jusqu'a quelques dizaines de micrometres, roais egalement 
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sous forme epaisse, pouvant atteindre plusieurs millimetres, 
par toute technique de metallisation, dont celles qui bnt deja 
ete citees. 

Les alliages de la presente invention peuvent etre 
5 utilises sous forme de revetement superficiel par depot a 
partir d'un lingot pre-elabore, ou de 1 ingots des elements 
separes, pris comme cibles dans un reacteur de pulverisation 
cathodigue^ ou encore par depot de phase vapeur produite" par la 
fusion sous vide du materiau massif. D'autres methodes, par 

10 exemple celles qui mettent en oeuvre le frittage de poudre 
agglomeree, peuvent egalement etre utilisees. Les revetements 
peuvent egalement etre obtenus par projection thermique, par 
exemple a l'aide d'un chalumeau oxy-gaz, d'un chalumeau super- 
sonique ou d'une torche a plasma. La technique de projection 

15 thermique est particulierement interessante pour 1 ' elaboration 
d' elements de protection thermique. 

La presente invention sera expliqu^e plus en detail par 
r6f6rence aux exemples non limitatifs suivants. 

Les alliages obtenus ont ete caracterises a I'etat brut 

20 d 1 elaboration par leur diagramme de diffraction des rayons X 
avec une longueur d'onde X — 0,17889 nm (anticathode de 
cobalt), complete lorsqu'il y a lieu par des diagrammes de 
diffraction d' electron enregistres sur un microscope electro- 
nique Jeol 200 CX. 

25 Certains alliages ont ete soumis a des maintiens en tempe- 

rature sous vide secondaire ou a l'air afin d'evaluer leur 
stabilite thermique et leur aptitude a resister a I'oxydation* 
La morphologie des phases et la taille de grain obtenues a 
I'etat brut d 1 elaboration ont ete analysees par micrographie 

30 optique a l'aide d'un microscope Olympus. 

La durete des alliages a ete determinee a l'aide du duro- * 
metre WOLPERT V-Testor 2 sous charges de 30 et 400 grammes. 

Une estimation de la ductilite de certains alliages a ete 
obtenue en mesurant la longueur des fissures formees a partir 

35 des angles de l'empreinte sous charge de 400 grammes. Une 
valeur moyenne de cette longueur, ainsi que de la durete, a ete 
evaluee a partir d'au moiris 10 empreintes differentes reparties 
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sur l'echantillon. Une autre estimation de la ductilite repose 
sur 1' amplitude de la deformation realisee avant rupture lors 
d'un essai de compression applique a une eprouvette cylindrigue 
de 4,8 mm de diametre et 10 mm de hauteur usinee avec des faces 
5 parfaitement paralleles perpendiculairement a I'-axe du 
cylindre. Une machine de traction/compression de marque INSTROM 
a ete employee. 

Enfin, le coefficient de frottement d'une bille eh acier 
1O0C6 sur un substrat revetu d*un alliage de la presente 
10 invention a ete mesure a I'aide d'un testeur tribologique de 
type pion/disque et "de marque CSEM. 

La resistivite electrique des echantillons a ete mesuree a 
la temperature ambiante sur des eprouvettes cylindriques de 20 
mm de longueur et de 4,8 mm de diametre. La methode classique 
15 dite en 4 points a ete utilisee, avec un courant de mesure 
constant de 10 mA- La tension aux bornes des electrodes inte- 
rieures a ete mesuree avec un nanovoltmetre de grande preci- 
sion. Une mesure a ete effectuee en fonction de la temperature 
a I'aide d'un four specif iquement adapte. 
20 Les temperatures de fusion de quelques alliages ont ete 

determinees au chauffage avec une vitesse de 5°C/mn par Analyse 
Tbermique Dif ferentielle sur un appareil SETARAM 2000C. 

La structure cristallographique des alliages a 6te ddfinie 
par analyse de leur diagramme de diffraction des rayons X et de 
25 leurs diagrammes de diffraction des electrons. 

Exemple 1 

Elaboration des alliages cruasicristallins . 
Une serie d' alliages a ete elaboree par fusion des 
elements purs dans un champ haute frequence sous atmosphere 
30 d' argon dans un creuset en cuivre refroidi. La masse totale 
ainsi elaboree etait comprise entre 50 g et 100 g d r alliage. La 
temperature de fusion, qui depend de la composition de l'al- 
_liage, a tou jours ete trouvee dans 1 • interval le de temperature 
situe entre 950 et 1200 8 C. Pendant le maintien en fusion de 
35 1 'alliage, une eprouvette cylindrigue pleine de 10 mm +0,5 mm 
de diametre et de quelques centimetres de hauteur a ete formee 
par aspiration "du metal liquide dans un tube de quartz. La 
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vitesse de ref roidissement de cet echantillon etait voisine de 
250 °C par seconde. Cet echantillon a ete ensuite decoupe avec 
une scie diamantee pour fagonn'et les' eprouvettes de metal lo- 
graphie et de durete utilisees dans les exemples ci-apres. Une 
5 partie de l'eprouvette a ete fragmentee pour les essais de 
stabilite thermique et une fraction broyee en poudre pour 
l'analyse par diffraction des rayons X de chague alliage. Un 
montage analogue a ete utilise pour obtenir les echaritillons 
cylindriques de 4,8 mm de diametre destines a la r^sistivite 

10 electrique. La vitesse de ref roidissement de l'eprouvette etait 
alors proche de 1000 °C par seconde. 

Le tableau 1 ci-dessous donne la teneur en phase quasi- 
cristalline des alliages selon 1 1 invention obtenus, ainsi que 
la temperature de fusion de certains d'entre eux. 

15 Les diagrammes de diffraction des rayons X et les 

diagrammes de diffraction electronique ont ete enregistres pour 
les alliages quasicristallins cites dans le tableau l. Leur 
etude a permis de determiner la nature cristallographique des 
phases presentes. C'est ainsi que, par exemple, les alliages 

20 n° 2, 5, 7, 8, 9, 19, 22 presentent majoritairement la phase Oi 
et 1' alliage 1 majoritairement la phase C, L 1 alliage 3 contient 
majoritairement de la phase H. L 1 alliage 6 est constitue essen- 
tiellement par la phase H, ainsi que d*une faible fraction de 
phase C. Les autres alliages contiennent des proportions 

25 variables de phases C, Oi, O3, O4 (et H pour 23). 

TABLEAU 1 



N° 
alliage 


Composition 


% en masse de 
phase quasicrist. 


T de fusion 
de 1' alliage 


1. 


Al 64 Cu 12 Fe 6 Cr 6 Ni 8 Co 4 


>90 




2 


Al 70 Cu 9 Fe 10f 5 Cr 105 


>95 


104G 


3 


Al 70 Co 10 Fe 13 Cr 7 


>95 


1180 


4 


Al 6 9Cu4Fe 10 Cr 7 Mn 10 


>5Q 




5 


Al68 Cu 8 Fe 12 Cr 12 


>80 


1080 


6 


A1 65 Co 18 er 8 Fe 8 


>95 


1165 


7 


Al72 Gu 4 c O4F e 10 Cr lG 


>60 




8 


Al 75 Cu 5 Fe 10 Cr 10 


>80 


1030 


9 


Al 7 1 1 4 Cu 4 t 5Fe 12 Cr 12 B 0 f 1 


>50 
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TABLEAU 1 (suite) 



N° 
alliage 


^ /^^Composition 


% en masse de 
phase cjuasiciris t . 


T de fusion 
de 1 ' alliage 


10 


felWCu) ^CoV ^Fe^-iCro qTia -xSii 


>40 






Ai 74, 6 oli 4 re 14 oi: 7K) , 3 


>30 




12 


Al TeConfloi 
"^-7 5 9 16 


>80 




13 


A1t c CuoMm c 


>60 




14 




>80 




15 


Al -7-7 -iCua oFenMn^rClT^rBrv c 


>5Q 


1060 


16 


Al-rr GuoCo^FeoCiToNio 


>70 


1090 


17 


A 1 -7 / Ctlo cFei oCrVoBn c 

Aj.y^uu2 j 5 rc 12 Vi -12 £, 0 , 5 


>90 




18 




>90 




19 


AIL art -3 Clio oFftirt oCri a iBi 1 


>90 




20 


Alz 1 0 Clio oFfii a /rClTi a cZiTa 1* 


>80 




21 


Alto 1 Clio iFein /.Cti a /.Zro 


>30 


1080 


22 


Al^o 0C110 oFfilft cClTi A cNOA A 


>80 


1100 


23 


ALzc qCui Co/.Mn^Fei oCri aBa 0 
'"■oo , 0 JL ^4- 0 XZ XU U , Z 


>60 




24 


Al/ro qCui CcrFeT oCn aBa 0 
■"^oy , 0 x / Xz xu u , z 


>40 




25 


Al^o oCttoCosFei oCxi nBft 9 

07 ,0 J J XZ 1U u , z 


>40 


1090 


26 


A1/;q oCoirFei oCri aBa 0 
0 y , 0 0 xz xu -u , z 


>50 




27 


Ale*; qCoa qMxiz cFei oCn nBA 0 


>50 




28 


Alco qCuoFein qCrm ^Hfn ^ 

07 , D- v XU , D XU , D V y D 


>95 




29 




>95 




30 


Al/io i;CuoFei n <cC3Tta ^Wa ^ 

05 , 3 ^7 XU , J.U , -> U , J 


>95 




31 


A1 69 sCoioFeiaCryHfo 5 


>95 




32 


A1 69 , 5 Co 10 Fe 13 Cr 7 Ta 0 f 5 


>95 


1155 


33 


Al 69 f 5Co 10 Fe 13 Cr7W 0 f 5 


>95 




34 


Al 67 Cu 9 Fe 10 1 5 Cr 10 1 5 Si 3 


>95 




35 


Al 63 , 5 Cu 8 , 5 Fe 10 c ^10 Si 2 , 5 B 5 , 5 


>90 




36 


Al 62 Co 16 Fe 8 Cr 8 Mn l Ni l Hf 4 


>90 




37 


Al62C°16 Fe 8 Cr 8 Mn l Ni l Nb 4 


>70 




38 


Al 5 g Co 14N i^4Kn2Hf 4 


>60 




47 


Al7 0 Co 15 Ni 15 


>95 





Exemple 2 

5 Elaboration d^un alliaae quasicristallin en arande cnaantit:e 

Un bain de cent (100) kilogrammes d'un alliage produisant 
une fraction en masse de plus de 95% de phase quasicristalline 
a ete elabore. La composition nominale de I 1 alliage etait 
Al67Cu9 # sFei2CriT,5 en nombre d'atomes (alliage 39) . Cette composi- 
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tion a ete realisee a partir de. composants metalliques indus- 
trials, a savoir de l'aluminium A5, un alliage Cu-Al-Fe conte- 
nant 19,5% Al en poids, 58/5% Cu en pdids et 21,5% Fe en poids. 
Ces elements et alliages ont ete introduits a froid dans un 
5 creuset en graphite brasque a I'alumine. Leur fusion a ete 
realisee sous un flux de couverture qui a ete maintenu jusqu'a 
la fin de 1 'operation. Un generateur de courant haute frequence 
de 125 kW a ete utilise. Apr&s fusion de cette charge et homo- 
geneisation de sa temperature k 1140 °C, du fer pur en barreaux 

10 de 8 mm de diametre puis des briquettes Al-Cr contenant 74% en 
poids de Chrome et 14% en poids de fondant ont ete ajoutes pour 
atteindre la composition nominale de 1' alliage, Apres homoge- 
neisation, il a ete procede a la coulee en lingotiferes de 2 kg 
de la totality de la fusion. Deux prelevements, respectivement 

15 au milieu de la coulee et a la fin ont ete analyses par voie 
humide et ont donne deux compositions tres voisines de 
Al66,8CU9,4Fei2,2Crn,5Mno,i en nombre d'atomes. Le taux d'impuret^s, 
carbone et soufre, a ete trouve inferieur a 0,1% at. L'examen 
par diffraction des rayons X de plusieurs prelevements de 

20 lingots, r£duits en poudre, montre des diagrammes de diffrac- 
tion correspondant a une phase Oi , approximante de la phase 
decagonale vraie. 

La chaleur specif ique de 1' alliage a ete determinee dans 
la plage de temperatures 20-80 °C avec un calorimetre a balayage 

25 SETARAM. La diffusivite thermique d" une pastille de cet alliage 
de 15 mm d'epaisseur et 32 mm de diametre a ete deduite de la 
courbe temperature/temps mesuree sur une face de la pastille 
sachant que la face opposee, prealablement noircie, a ete irra- 
diee par uri eclair laser de puissance et de forme calibrees. La 

30 conductivity thermique est deduite des deux precedentes 
mesures, connaissant la masse specif ique de l 1 alliage qui a ete 
mesuree par la methode d'Archimede par immersion dans du phta- 
late de butyle maintenu a 30"C (± 0,1°C) et trouv^e egale a 
4,02 g/cm3. 
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Exemple 3 Comparatif 
Elaboration d'alliacres de l*art anterieur 
A titre de comparaison, une serie d 1 alliages connus de 
I'art anterieur a ete elaboree selon le procede de 1' exemple X. 
5 Ces compositions sont rassemblees dans le tableau . 2 ci-dessous. 
Les alliages contenaient au plus 30% en masse de phase quasi- 
cristalline f a 1' exception de celui dont la teneur atomique en 
ciiivre etait superieure .a 18 %• 

!0 TABT.FIATT 9 



N° alliage 


Composition 


% en masse de phase 
quasifcristalline 


40 


Al 65>5 Cu 18 5 Fe 8 Cr 8 


>95 


41 


Al85 Fe 15 


<10 


42 


Al85 Cl l5 


<30 


43 


Al 85 Cu 15 


0 


44 


Al 85 Mo 15 


0 


45 


Aj -95 Cu 3 Fe 2 


0 


46 


Al 9 oCu 5 Fe5 


0 



Exemple 4 

Stabilite thermicrue 

15 La stabilite thermique de quelques alliages de la presente 

invention a ete evaluee. Les alliages s£lectionnes ont ete 
soumis a des maintiens a dif f erentes temperatures pendant des 
durees allant de quelques heures a plusieurs dizaines d'heures. 
Des fragments extra its par cassure des 1 ingots elabores selon 

20 1 * exemple 1 ont ete places dans des ampoules de quartz scellees 
sous vide secondaire. Le volume de ces fragments etait de 
1 ' ordre de 0,25 cm?. Les ampoules ont ete placees dans un four 
prealablement chauffe a la temperature du traitement, A la fin 
du traitement, elles ont ete ref roidies . sous vide jusqu'a la 

25 temperature ambiante par convection naturelle dans I'air ou a 
une vitesse controlee. Les fragments ont ensuite ete broyes 
pour examen par diffraction des rayons X- Des examens par 
diffraction des electrons ont egalement ete effectues. Les 
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conditions experimentales des traitements thermiques sont r«§su- 
mees dans le tableau 3 ci-dessous. 

TABLEAU 3 



N° 

traitement 


N D 
alliage 


Temperature 
de maintien 


Duree du 
maintien en 
heures 


Refroidissement dans l'air 
ou vitesse de 
refroidissement 


T2 


2 


950°C 


5 


air 


T3 


5 


800°C 


6 


0,5 Q C/ran 


T4 


5 


950°C 


5 


5°C/mn 


T5 


7 


800°C 


30 


0,5°C/mn 


T6 


8 


950°C 


5 


5°C/mn 


T7 


9 


800°C 


6 


0,5°C/mn 



10 



15 



20 



25 



L' evolution structurale des alliages en cours de traite- 
ment isotherme du present exemple a ete appreciee par compa- 
raison avec les diagrammes de diffraction des rayons X enregis- 
tres respect ivement avant et apres le traitement thermique. II 
est remarquable de constater cjue ces diagrammes ne presentent 
pas de modification majeure ni dans le nombre de raies de 
diffraction ni dans leurs intensites relatives. On remarque 
toutefois un affinement des raies de diffraction qui est du au 
phenomene bien connu du grossissement de grain a haute tempera- 
ture. 

Les alliages de la presente invention sont stables thermi- 
quement en ce sens que leur structure, telle qu'elle est carac- 
t^risee par les figures de diffraction appropriees, n f evolue 
pas de fagon essentielle au cours de traitements thermiques 
isothermes a des temperatures pouyant atteindre la temperature 
de fusion des alliages. En d'autres termes, la fraction 
massique de phase quasicristalline presente a l^tat brut 
d 'elaboration ne diminue pas au cours de maintiens eh tempera- 
ture. 

Exemple 5 

Resistance a 1 ' oxvdation 
Des echantillons en fragments identiques a ceux decrits 
dans 1» exemple 4 ont ete soumis a des traitements thermiques 
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dans un four ouvert a l'air, dans des conditions resumees dans 
le tableau 4 ci-dessous. 

0 TABLEAU 4 



N° traitement 


N° alliage 


Temperature de 
maintlen 


Duree du maintien 


T9 


2 


400° G 


75 heures 


T10 


23 


500°C 


24 heures 


Til 


28 


500° C 


. 24 heures 


T12 


29 


500°C 


24 heures 


T13 


30 


500~C 


24 heures 


T14 


31 . 


500 °C 


24 heures 


T15 


32 


500°C 


24 heures 


T16 


33 


500° C 


24 heures 



5 

La comparaison entre les diagrammed de diffraction des echan— 
tillons avant traitement et ceux enregistres a la fin des trai- 
tements thermiques a l'air montre que les echantillons n'ont 
subi aucune alteration. Plus precisement, aucune trace de gros- 

10 sissement de grain n'est decelable a partir des largeurs de 
raies de diffraction qui sont restees identiques a celles des 
diagrammes caracteristiques de I'etat brut d* elaborations 

Exemole 6 
Morpholoaie et taille de grain 

15 Les alliages de la presente invention , elabores selon la 

methode de I'exemple 1, sont des mater iaux polycristallins dont 
la morphologie a ete etudiee par microscopie optique selon une 
technique de metal lographie classique. Pour cela, les pastilles 
de 10 mm de diametre (elaborees selon la methode de I'exemple 

20 1) ont ete f inement polies puis attaquees par un reactif metal- 
lographique approprie. Les images metal lographiques ont ete 
photograph iees avec un microscope optique Olympus, travaillant 
en lumiere blanche. La taille de grain observee est comprise 
entre quelques micrometres et quelques dizaines de micrometres. 

25. La meme methode de caracterisation a ete appliquee aux 

echantillons traites a l'air dans le domaine de temperature 
400°C a 500°C comme decrit dans le tableau 4 de I'exemple pre- 
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cedent. Sur les images metallographiques ainsi obtenues, on a 
constate que les alliages n'ont pas subi de grossissement de 
grain a la fin de ces traitements thermiques. II en resulte que 
la morphologie polycristalline de ces materiaux, qui determine 
5 de nombreuses proprietes thermomecaniques, notamment la durete 
macroscopique (H v 4 oo) , les coefficients de frottement, la limite 
elastique, la resilience, n'est pas sensible a des maintiens en 
temperature pouvant atteindre au moins 500 °C pendant au moins 
plusieurs dizaines d'heures, y compris en presence d'air. 
10 Exemple 7 

Durete et ductilite a la temperature ambiante 
Les duretes Vickers des alliages de la presente invention 
et de certains alliages de I'art anterieur ont ete mesurees a 
la temperature ambiante sur des fragments d' alliages elabores 
15 selon le procede de 1' exemple 1, enrobes dans une resine pour 
usage metal lographique, puis finement polis. Deux charges du 
microdurometre , respectivement de 3 0g et 4 00g, ont ete 
employees. Les resultats sont donnes dans le tableau 5 ci- 
dessous . 

20 Les duretes Vickers observees pour les alliages de la 

presente invention sont particulierement elevees par compa- 
raison avec les duretes Vickers sous charge de 400 grammes 
relevees pour les alliages de l'art anterieur 61abores comme 
dans 1 'exemple 3 (echantillon 41 a 46) . 

25 La presence de cobalt dans les alliages de la presente 

invention accroit singulierement les duretes observees puisque 
certaines valeurs depassent Hv^qq = 800. 

En general, la ductilite des alliages presentant une 
durete elevee est relativement faible. Toutefois, on constate 

30 de fagon surprenante que les alliages de la presente invention 
contenant du cobalt presente une ductilite plus Elevee. Pour 
les alliages de la presente invention ne contenant pas de 
cobalt, il est possible d'ameliorer la ductilite grace a des 
additions, par exemple de bore ou de carbone. Pour evaluer 

35 simplement l»effet de telles additions sur la ductilite de 
certains alliages, la longueur moyenne des fissures qui se 
forment a partir des angles des empreintes Vickers sous charge 
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de .400 grammes a ete mesuree. Cette longueur est d'autant plus 
faible que I'alliage est plus ductile. Quelques resultats sont 
reportes dans le tableau 5. 

5 TABLEAU 5 



N° alliage 


H 30g 


H v / rtrt 
n 400g 


Longueur moyenne 
de fissure (fim) 


2 


530 


650 


54 


3 


655 


840 


20 


4 


670 


700 




5 


540 


. 540 




6 




845 


46 


7 


700 


770 


46 


8 


430 


620 




9 


450 


660 




15 


360 


660 




16 


610 


775 


90 


17 


570 


620 




18 


520 


660 


33 


19 


460 


690 




20 


560 


680 




22 


540 


730 




23 


650 


. 795 




24 


610 


715 




25 


550 


775 




26 




825 


39 


28 


510 


700 


37 


29 


410 


710 


43 


30 


510 


690 


40 


31 


580 


830 


40 


32 


- 520 


830 


55 


33 


530 


820 


41 


41 




210 




42 




340 




43 




170 




44 




310 




45 




110 




46 




170 





En outre, un essai de compression a ete realise avec . 
I'alliage 2 de I'exemple 1, qui ne contient pas de bore r et 
10 l f alliage 19 , modifie par addition de 3,3% atomique de bore. 
L" essai a ete conduit a la temperature ambiante, sous charge 
croissante, sur des eprouvettes cylindriques de diametre 4,8 mm 
et de 10 mm de hauteur. Les faces du cylindre, sur lesquelles 
s r applique la charge ont ete tres soigneusement usinees de 
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sorte a etre parf aitement paralleles entre elles et perpendicu- 
laires a l'axe du cylindre. D 1 apres les courbes deformation - 
contrainte de compression qui orit ete enregistrees en cours de 
deformation d 1 eprouvettes des alliages 2 et 19 (tels qu'ela- 
5 bores selon la methode de 1' exemple 1), on a constate que 
l 1 addition du bore double la deformation obtenue a la rupture, 
qui atteint 2% environ, et la limite a la rupture, qui depasse 
1000 MPa. 

Exemple 8 

10 Resistivite electrique a la temperature ambiante 

Des mesures de resistivite ont ete effectuees pour des 
alliages selon 1" invention, et, a titre comparatif, pour des 
compositions de l'art anterieur. Dans tous les cas, des eprou- 
vettes cylindriques preparees selon le mode opera toire de 
15 1' exemple 1 ont ete utilisees. 

Les resultats obtenus sont rassembles dans le tableau 6 
ci-dessous . 

Les compositions 41 a 46 et 40 sont des alliages de l'art 
anterieur, les autres sont des alliages selon 1' invention. 

20 Les compositions de l'art anterieur presentent une resis- 

tivite electrique a la temperature ambiante qui est comprise 
entre quelques pQ cm et quelques dizaines de /iQ cm. On note 
toutefois une exception ayec l'alliage 42 de composition 
AlasCris en nombre d'atomes qui possede une resistivite de 

25 300 /*Q cm. Cette valeur est a rapprocher de la presence d'un 
taux de phase quasicristalline assez proche, quoique inf^rieur, 
de 30% en masse. Get etat est cependant metastable et n f a ete 
r^alis^ que grace a la vitesse de ref roidissement elevee qui 
caracterise le mode d 'elaboration des presentes eprouvettes. 
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TABLEAU 6 



IN ai.li.dgc 




Res ist ivi t& electrique a 




phase qizasicris talline 


la temperature ambiante 






en /iflcm 


41 


<10 


22 


42 


<30 


300 


43 


0 


4 


44 


o 


32 


45 


0 


6 


46 


0 


11 


40 


>95 


230 


2 


>95 


575 


3 


>95 


520 


4 


>50 


590 


7 


>60 


395 


8 


>80 


380 


16 


>70 


370 


17 


>90 


530 


23 


>60 


330 


24 


>40 


420 


25 


>40 


460 



Les valeurs caracteristiques de la resistivite electrique 
5 des alliages de la presente invention sont comprises entre 300 
et 600 pQ cm. Des valeurs aussi elevees destinent les alliages 
quasicristallins de la presente invention a toute application 
ou cette propriete doit etre mise a profit, comme par exemple 
le chauffage par effet Joule, les resistances a forte dissipa- 

10 tion calorique, le couplage electromagnet ique, eventuellement 
haute frequence. 

De plus, un alliage representatif de la famille (III) 
possede un faible coefficient de temperature de la resistivite 
electrique (1/p dp/dT)-. On a mesure la variation relative de la 

15 resistivite electrique avec la temperature d'une eprouvette de 
I 1 alliage 2. Cette eprouvette a ete preparee a partir d'un 
ruban de 0,1 mm d'epaisseur et de 1,2 mm de largeur elabore par 
trempe de l f alliage liquide sur un tambour de cuiyre dont la 
surface defilait a une vitesse de 12 m/s (technique, dite du 

20 melt spinning). Le lingot porte a I'etat liquide avait ete 
elabore selon la methode de 1" exemple 1. L 1 eprouvette a ete 
chauffee a vitesse constante de 5°C/mn et maintenue en contact 
avec quatre fils de platine selon la methode de mesure dite en 
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guatre points. L'ecart entre electrodes de potentiel etait de 
2 0 mm et la mesure de potentiel effectuee avec un nanovoltmetre 
de precision. Un courant * constant "*de 10 mA circulait dans 
l'eprouvette au travers des deux autres electrodes. Le disposi- 
5 tif de mesure a ete maintenu sous flux d* argon protecteur dans 
un four approprie. On a constate que la variation de resistance 
est lineaire, ce qui demontre qu'aucune transformation de 
1 'echantillon n'intervient durant la mesure ni durant le cycle 
de chauffage suivant, en confirmation de la grande stabilite 
10 thermique des alliages (exemple 4) . Le coefficient de tempera- 
ture deduit de la courbe ( 1/p (20°C) ) (p (T) — p (20 ° C) ) / AT est 
de -3.10-4. cette valeur faible distingue l"alliage pour les 
applications ou il est preferable de conserver les caracteris- 
tiques du materiau a 1 ' interieur d'une fourchette etroite en 
15 fonction de la temperature, comme par exemple le chauffage par 
induction electromagnetique. 

Exemple 9 
Resistance a la corrosion 
La dissolution de certains alliages de la presente inven- 
20 tion dans differents milieux a ete mesuree ainsi que celle d'un 
alliage de l f art anterieur. 

Les echantillons testes sont : 

- alliage n° 40 de I'art anterieur a 18,5 % de Cu 

- alliage n° 2 de 1 1 invention a 9 % de Cu 

25 - alliage n° 3 de l 1 invention a 10 % de Co, 0 % de Cu 

- alliage n° 6 de 1" invent ion a 18 % de Co, 0 % de Cu. 

Pour mesurer le taux de dissolution, une eprouvette de 
10 mm de diametre et 3 mm d'epaisseur, elaboree selon le mode 
operatoire de 1' exemple 1, a ete immergee pendant 30 h dans une 

30 solution corrosive, a differentes temperatures. La solution a 
ete agitee pendant toute la duree de 1' immersion et maintenue a 
temperature par un bain thermostate. Apres 30 heures, on a 
determine la perte de poids de chaque eprouvette. 

Les resultats sont rassembles dans le tableau 7 ci- 

35 dessous. Les grandeurs donnees representent la perte de poids 
de 1 •echantillon en gm-2h-i. N.D. signifie "non detecte" . 
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TABLEAU 7 



Milieu 


HN0 3 


HNO3 


NaOH 


KOH 




10% 


20% 








pH=5 


pH=4 


pure 


pure 


Echantillon 


20°C 


35°C 


20*C 


70°C 


20°C 


20 0 C 


n° 40 


30 


25 


35 


230 






n° 2 


N.D 


N.D 


7 


45 






n° 3 










N.D 


N.D 


n° 6 










N.D 


N.D 



II est bien connu que 1 1 addition de cuivre diminue la 
5 resistance a la corrosion des alliages d» aluminium (chap. 7 de 
Aluminium, Vol.1, . ed. K.R. Van Horn, American Society for 
Metals) . En milieu acide dilue, par exemple, les alliages 
d 1 aluminium presentent un taux de dissolution el eve qui diminue 
habituellement avec 1 Augmentation de la teneur en acide. A 
10 proximite de la concentration 100% d T acide, ce taux de dissolu- 
tion augmente a nouveau tres fortement. A l f inverse, du cote 
alcalin, la tenue des alliages d' aluminium est satisfaisante 
jusqu'a ce que le pH s'eleve au-dessus de pH=12. Le film passi- 
vant d'alumine qui les protege peut alors passer en solution et 
15 les alliages d 1 aluminium sont habituellement tres peu r£sis- 
tants a la corrosion en milieu fortement alcalin. 

Les essais ci— dessus montrent que la presente invention 
fournit des alliages qui presentent une excellente resistance a 
la corrosion en milieu acide (n° 2, ayant une teneur. en Cu 
20 superieure a 5% atomique) , ou en milieu fortement alcalin (n° 3 
et 6 , ayant une teneur en cobalt superieure a 5% atomique) . 

Ainsi, les alliages quasicristaliins de la presente inven- 
tion reunissent plusieurs proprietes qui les designent tout 
particulierement pour de nombreuses applications a I'etat de 
25 revetements super ficiels : grande durete, ductilite faible mais 
non negligeable, stabilite thermique,. forte resistance a la 
corrosion. L f exemple suivant montrera que ces alliages conser- 
vent ces. proprietes apres leur mise en oeuvre comme revetement 
superficiel. lis presentent alors un coefficient de frottement 
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remarqiiablement faible qui enrichit la palette des proprietes 
interessantes deja mentionnees. 

Exemple 10 

Mise en oeuvre d'un alliaae de la oresente invention pour la 
5 realisation d'un depot superficiel 

Un lingot de deux kilogrammes de I'alliage elabore selon 
l 1 exemple 2 a ete reduit en poudre par broyage a l'aide d'un 
broyeur a galets concentriques en acier carbure. La* poudre 
ainsi obtenue a ete tamisee de sorte a ne retenir que la frac- 
10 tion de grains dont la taille etait comprise entre 25 /xm au 
minimum et 80 jtm au maximum. Un depot de 0,5 mm d'epaisseur a 
alors ete realise par projection de cette poudre sur une plaque 
en acier doux prealablement sablee. Cette projection s'est 
effectuee par 1 ' intermediaire d'un chalumeau a flamme Metco 

15 alimente par un melange dose a 63% d'hydrogene et 27% d'oxy- 
g£ne. L 1 operation s'est deroulee sous atmosphere protectrice 
d' azote hydrogene a 30% de fa^on a prevenir toute oxydation de 
1 1 echantillon. Apres elimination de la rugosite superf icielle 
par polissage mecanique, un examen par diffraction des rayons X 

20 a revile que I'alliage depose etait constitue d'au moins 95% de 
phase icosaedrique. L 1 eprouvette , const ituee du substrat en 
acier muni de son revetement quasicristallin, a ete ensuite 
divisee en deux parties par tron<?onnage et l'une de ces parties 
a ete soumise a un. traitement thermique a 500 °C sous air comme 

25 indique dans 1' exemple 4. Une etude du diagramme de diffrac- 
tion des rayons X effectue sur 1 1 echantillon traite ne revele 
aucune modification majeure de la structure apres 28 heures de 
maintien et confirme la tres forte stabilite thermique de 
I'alliage, y compris a la suite de 1 'operation de metallisation 

30 de surface. Le tableau 8 ci-apres resume les resultats des 
mesures de durete effectuees, comme dans I 1 exemple 7, avant et 
apres traitement thermique. La valeur mesuree sur le lingot 
avant reduction en poudre est egalement donnee. 
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TABLEAU 8 





■ Lingo f brut' 
d' elaboration 
(exemple 2) 


Depot 
avant traitement 


Depot 
apres traitement 
28h 500 °C air 


Durete Vickers 








H V 30 


640 


525 






550 


510 


610 


Coefficient: frottement 
bille Brinell 100C6 
At«F t (N)/F n (=5N) 




0 f 26 - 0,30 


0,23 -,0,25 



En outre, le coefficient de frottement d r une bille 
5 Brinell , en acier a outils 100C6, sur le depot du present 
exemple, a ete mesure a l'aide d*un testeur tribologique du 
type pion-disque de marque CSEM. Une force normale F n = 5N a 
ete appliquee sur le frotteur normalement au plan du depot- La 
force de resistance au deplacement du frotteur F T (N) , mesuree 
10 (en newtons) tangentiellement au deplacement, donne le coeffi- 
cient de frottement §x = F t (N) / F nr sous force normale 
constante, qui est reporte dans le tableau 8, II est a noter 
que les valeurs du tableau 8 sont comparables, voire sensible- 
ment meilleures que les valeurs retenues pour d'autres mate- 
15 riaux employes dans les applications tribologiques. 

Exemple 11 

Diffusivite thermioue a temperature ambiante. 
La diffusivite thermique a, la masse specif ique d et la 
chaleur specifique Cp ont et£ determinees au voisinage de la 
20 temperature ambiante pour plusieurs echantillons prepares selon 
1' exemple 1 et un echantillon prepare selon l 1 exemple 2. Les 
echantillons elabores selon la methode de l 1 exemple 1 sont des 
pastilles de 10 mm de diametre et de 3 mm d'epaisseur. L 1 echan- 
tillon de l 1 exemple 2 est une pastille de 32 mm de diametre et 
25 de 15 mm d'epaisseur. 

Les faces opppsees de chaque pastille ont ete polies meca- 
niquement sous eau en prenant un grand soin a garantir leur 
parallelisme. L'etat structural des eprouvettes a ete determine 
par diffraction des rayons X et par microscopie electronique. 
30 Tous les echantillons selectionnes contenaient au moins 90% en 
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volume de phase quasicristalline selon la definition donnee ci- 
dessus. 

La conductivite thermique est" donnde par le produit X=adCp. 
La diffusivite thermique a a ete determinee a l'aide d'un 
5 dispositif de laboratoire associant la methode du flash laser a 
un detecteur semi -conduct eur Hg-Cd-Te. Le laser a ete utilise 
pour fournir des impulsions de puissance entre 20 J et 30 J 
d'une duree de 5. 10" 4 s, pour chauffer la face frontale de 
I'eprouvette et le thermometre semi-conducteur servait h 
10 detecter la reponse thermique sur la face opposee de I'eprou- 
vette. La diffusivite thermique a ete deduite des experiences 
selon la methode decrite dans "A. Degiovanni, High Temp. - High 
Pressure, 17 (1985) 683. 

La chaleur specif ique de l'alliage a ete determinee dans 
15 la plage de temperatures 20-80 °C avec un calorimetre a balayage 
SET ARAM. 

La conductivite thermique X est deduite des deux prece- 
dentes mesures, connaissant la masse specifique de l'alliage 
qui a ete mesuree par la methode d'Archimede par immersion dans 
20 du phtalate de butyle maintenu a 30 °C (± 0,1°C). 

Les valeurs obtenues sont reportees dans le tableau 9. Ce 
tableau contient, a titre de compariaison, les valeurs concer- 
nant quelc[ues materiaux de 1 1 art anterieur (echantillons 5 a 
13) r dont certains sont connus comme barriere thermique 
25 (echantillons 5 a 8) • 

Dans le tableau 9, les sigles de la derniere colonne ont 
la signification donnee precedemment „ 
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TABLEAU 9 



a j_ . 




a 


a 

kgm 0 


Cp 
Jkg K A 


X=ad Cp 
Wkg -1 K-^ 


% en 

m q c ^» H 0 

lllO J O VAC 

phase 
quasicr . 


2 


Al 70 Cu 9 Fe 10 f 5 Cr 10 , 5 


0,75 


. 3940 


620 


1,8 


>95 O/D 


3 


Al 70 Go 10 Fe 13 Cr 7 


1,55 


400 


625 


3,9 


>95 C/H 


4 


Alg 9 Cu4Fe loC^ 7 Mn 10 


0,75 








>50 O/D 


6 


Al 65 Co L gCr 8 Fe 8 


1,5 








>95 C/H 


7 


Al 7 2Cu4Co4Feio Cr 10 


1,10 


3950 


675 


2,9 


>90 O/D 


8 


Al 75 C\i 5 F& 10 Cr 10 


1,65 


3800 


670 


4,2 


>90 O/D 


9 


A1 71 , 4 Cu 4 , 5 Fe 12 Cr 12 B 0 , 1 


0,85 








>95 O/D 


15 


^77 , 7 Cu 0 , 8 Fe 9 Mn 6 Cr 6 B 0 , 5 


IA 




680 




>90 O/D 


28 


&1 G9 # 5 C u 9 Fe 10 , 5 Cr 10 , 5*^0 , 5 


1,35 








>90 O/D 


30 


Al 69 f 5 Cu 9 Fe 10 1 5 Cr 10 , 5 W 0 , 5 


0,93 


3980 






>95 O/D 


31 


A1 69, 5 Co 10 Fe 13 Gr 7 Hf 0 . 5 


1,0 








>95 C/H 


33 


Al 69 % 5 Co 10 Fe 13 Cr 7 W 0 ( 5 


1,25 








>90 C/H 


34 


Al 67 Cu 9 Fe 10 ( 5 Cr 10 t 5 Si 3 


0,80 


4000 


630 


2,0 


>95 O/D 




AX 63 , 5 UU 8 r 5 i?e 10 ur 10 :>:L 2 , 5 C 5 , 5 


1 10 
J. , i-v 


4100 


670 


3 0 


>90 O/D 


36 


AlroCoi fiFeQCroMniNiTHfA 

O ^ ID O O J_ J- *+ 


1,35 


4870 






>90 C/H 


37 


Al62 Co 16 Fe 8 c ^8 Mn l Ni l Nb 4 


2,0 


4690 






>70 C/H 


38 


A1 66 Co 14 Ni 14 Mn 2 Hf 4 


2,3 


4830 






>60 D 


39 




1,015 


4020 


600 


2,45 


>95 0 


^ 7 


Al 7G Co 15 Ni 1 5 


1,55 


4100 


600 




>95 D 




£%±. ICC 


90-100 


2700 


900 


230 




60 


A1 2 0 3 


8.5 


3800 


1050 


34 




70 


acier inoxydable 


4 


7850 


480 


15 




80 


Zr0 2 -Y 2 03 8% 


0,8 


5700 


400 


2 




90 


Al 6 Mn 


5,4 










100 


Al]^3Si4Cr 1 4 


7,4 










110 


Al 5 Ti2Cu 


7.0 










120 


Al 7 Cu 2 Fe 


6,2 










130 


Al 2 Cu 


14-17 











Ces resultats font apparaltre que, a temperature ambiante, 
5 la conductivity thermique des alliages quasicr istallins const i- 
tuant les elements de protection de la presente invention est 
cpnsiderablement inferieure a celle des materiaux metalliques 
(aluminium metal ou Al 2 Cu quadrat ique) , donnes a titre de 
comparaison- Elle est inferieure de deux ordres de grandeur a 
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celle de 1 'aluminium et d'un ordre de grandeur a celle de 
1'acier inoxydable consid^re habituellement comme un bon 
isolant thermique. En outre, elle est inferieure a celle de 
1 » alumine et tout-a-fait comparable a celle de la zircone dopee 
5 par Y 2 0 3 , considere comme 1' archetype des isolants thermiques 

dans 1 1 industrie . 

A titre de comparaison, la diffusivite thermique des 
alliages 90, 100, 110, 120 et 130 a ete determin^e. Ces 
alliages, qui forment des composes definis de 1 ^aluminium, 

10 presentent des compositions voisines de celles des alliages 
quasi-cristallins utilisables pour les elements de protection 
de la presente invention. Toutefois, ils ne presentent pas la 
structure quasi-cristalline definie ci-dessus. Dans tous les 
cas, leur diffusivite thermique est superieure a 5.10" 6 m 2 /s, 

15 c'est-a-dire bien superieure a celle des alliages retenus pour 
la pr^sente invention, 

Exemple 12 

Diffusivite thermique en fonction de la temperature 
Les valeurs de a ont ete relevees en fonction de la tempe- 

20 rature jusqu'a 900°C. 

La mesure de la diffusivite thermique a £te effectuee selon 
la methode de 1' exemple 11. Chaque eprouvette a ete plac^e sous 
flux d' argon purifie au centre d'un four chauffe par effet 
Joule ; la vitesse de montee en temperature, programmee par 

25 ordinateur, variait lineairement a raison de 5°C/mn. Tous les 
echantillons conformes a la presente invention presentent une 
augmentation approximativement lineaire de a avec la tempera- 
ture. La valeur de <x determinee a 700°C est proche du double 
de celle qui est mesuree a la temperature ambiante. De meme, la 

30 chaleur specif ique augmente avec la temperature et atteint de 
800 a 900 J/kgK a 700°C. La masse sp^cifique diminue de l'ordre 
de 1 a 2% comme 1 1 indiquent des mesures de dilatation thermique 
ou de diffraction des neutrons. Par consequent, la conductivity 
thermique reste inferieure a 12 W/mK, c'est-a-dire a la conduc- 

35 tivite thermique des aciers inoxydables qui sont utilises pour 
certaines applications d' isolation thermique. 
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Les figures 1, 2 et 3 representent . respectivement Involu- 
tion de a en fonction de.la temperature pour les alliages 28, 
31 et 33. Les mesures enregistrees lors du chauffage sont 
representees par des carres noirs, celles enregistrees lors du 
5 ref roidissement par des carres blancs. 

Exemple 13 

La variation de la dilatation, thermique de I'alliage 2 a 
ete mesuree. La courbe de dilatation thermique fait app'araitre 
que le coefficient de dilatation depend tres peu de la tempera- 
10 ture et vaut 9.10" 6 /°C, valeur proche de celles des aciers 
inoxydables, • 

Exemple 14 

Le comportement superplastique de certains alliages suscep- 
tibles de constituer les elements de protection thermique de la 

15 presente invention a ete etudie. Des eprouvettes cylindriques 
de 4 mm de diametre et de 10 mm de longueur r a faces rigoureu- 
sement paralleles, ont ete realises selon la meme methode que 
celles de l 1 exemple 1 ayec les alliages 34 et 35. Ces eprou- 
vettes ont ete soumises a des essais mecaniques en compression 

20 sur une machine INSTROM. Des essais ont ete effectues jusqu'a 
une charge de 250 MPa, a une Vitesse de deplacement de la 
poutre de 50 jLtm/min, la temperature etant maintenue constante 
entre 600 et 850 w c. Les deux alliages manifestent un comporte- 
ment superplastique des 600 °C. 

25 Exemple 15 

Elaboration d 1 elements de protection thermique selon 
I 1 invention et selon l T art anterieur. 

Une premiere serie d 1 eprouvettes a et^ realisee. Le 
substrat etait un cylindre massif de cuivre ayant un diametre 

30 de 3 0 mm et une hauteur de 80 mm et le revet ement a ete 
applique a la torche a plasma selon une technicjue classique. 
L'eprouvette CO est le cylindre de cuivre hon revetu. L • eprou- 
vette CI a ete revetue sur toute sa surface d"une couche de 

I mm d*epaisseur de l'alliage 2 et I'eprouvette C2 a ete 
35 revetue d'une couche de 2 mm d*epaisseur de l'alliage 2. 

L'eprouvette C5 comporte une couche de l'alliage 2 constituant 

I I element de protection thermique de la presente invention 
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servant de couche d'accrochage et une couche de zircone 
yttriee. Les eprouvettes C3 et C4 servant de comparaison 
comportent respect ivement une couche de zircone yttriee et une 
couche d'alumine. Une autre serie d 1 eprouvettes a ete realis^e 
5 avec, comme support, un tube d'acier inoxydable ayant une 
longueur de 50 cm, un diametre de 40 ram, une epaisseur de paroi 
de 1 mm (eprouvettes AO & A2) . Dans chague cas, le tube support 
est revetu a l'une de ses extremites sur une longueur de 30 cm. 
Dans ce dernier cas, les depots ont ete effectues au chalumeau 
10 oxy-gaz. Le tableau 10 ci-dessous donne la nature et 1" epais- 
seur des couches pour les differentes eprouvettes. La precision 
sur les epaisseurs finales des depots etait de + 0,3 mm. 
Toutes les eprouvettes ont ete munies de thermocouples Chromel 
- Alumel a tres faible inert ie. La figure 4 represente une 
15 eprouvette du type cylindre de cuivre 1 comportant un revete- 
ment 2 et munie d'un thermocouple central 3 et d'un thermo- 
couple lateral 4, les deux etant inseres jusgu'a la moiti£ de 
la longueur du cylindre. La figure 5 represente un tube creux 5 
dans leguel on fait passer un flux d'air chaud 6 et qui est 
20 muni de trois thermocouples designes respect ivement par Tl, T2 
et T3, les deux premiers etant a l f interieur du tube et places 
respect ivement au debut de la zone revetue et a la fin de la 
zone revetue, et le troisieme etant sur la surface externe du 
revetement. 
25 Exemple 16 

Utilisation des Elements de protection comme protection par 

rapport a une flamme. 
Les eprouvettes CO, CI, C2 , C3 , C4 et C5 ont ete placees 
sur leur base sur une brique refractaire. Des impulsions de 
30 chaleur successives d'une duree de 10 s ont ete appliquees a 
chaque eprouvette a intervalle de 60 . s et la reponse des ther- 
mocouples a ete enregistree. Ces impulsions ont ete produites 
par la flamme d'un chalumeau, place a distance constante de 
1' eprouvette et orientee face au thermocouple proche de la 
35 surface. Le debit des gaz de combustion a ete soigneusement 
controle et maintenu constant durant toute 1 'experience. Deux 
series d 1 experiences ont ete menees : l'une avec des eprou- 
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vettes initialement a 20 °C et l 1 autre avec des eprouvettes 
initialement a 650 °,C. ... 

Les eprouvettes CO a C5 permettent de definir trois para- 
metres qui resument les resultats de Inexperience, a savoir la 
difference maximale P de temperature entre les deux thermo- 
couples, AT/At la vitesse de montee en temperature du thermo- 
couple lateral 4 durant 1' impulsion et 1' increment de tempera- 
ture AT realise au centre de I'eprouvette (thermocouple 3). 
Ces donnees figurent dans le tableau 10. On a constate que la 
couche de zircone de I'eprouvette C3 ne resistait pas a plus de 
trois impulsions et etait fissuree des la premiere impulsion. 
L'echantillon C2 n'a commence a se fissurer qu'a la sixieme 
impulsion et 1 f echantillon CI a resiste a plus de 50 impul- 
sions. Ces resultats font apparaitre que les elements de 
15 protection de la presente invention, utilises comme barriere 
thermique, presentent des performances au moins equivalentes a 
celles de la zircone. 

Exemple 17 

utilisation des elements de protection sel on 1 ' invention 
comme sous-couche de barriere thermique. 
Dans I'eprouvette C5, 1" element de protection thermique de 
la presente invention constitue une sous-couche. On a constate 
que la couche de zircone de I'eprouvette C3 ne resistait pas a 
plus de trois impulsions de chaleur et etait fissuree des la 
25 premiere impulsion. Pour I'eprouvette C5, soumise ega:iement a 
une serie d 1 impulsions thermiques, la temperature de surface du 
depot de zircone, mesuree par un troisieme thermocouple place 
en contact avec le depot a la fin des essais, s'est stabilisee 
a 1200 °C. Jj % experience a porte sur 50 impulsions et I'eprou- 
30 vette C5 a resiste sans dommage apparent, bien que le. coeffi- 
cient de dilatation du cuivre soit proche du double de celui de 
l f alliage quasi-cristallin, ce qui impliquerait d 1 importantes 
contraintes de cisaillement a 1 ! interface substrat/depot, si le 
materiau de sous-couche ne devenait pas plastique. Les elements 
35 de protection thermique de la presente invention sont done bien 
adaptes a la realisation de sous-couches d'accrochage, 
pairbiculier pour des barrieres thermiques. 
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TABLEAU 10 







20- 100°C 


650 - 550°C 




matdriau de revetement 


AT 


AT/At 


P 


AT 


AT/At 


P 






_±0,5°C 


°C/s 


JtO,5°C 


J:0,5°C 


°C/s 


_±0,5°C 






°c 




°c 


°C 




°C 


CO 


neant 


27 


2,85 


5,4 


22 


2^ 


<1 


CI 


Al 70 Cu 9 Fe 10,5 Cr 10,5 1 mm 


24 


2,8 


3,8 


11 


1,1 


6 


C2 


Al7oCu 9 Fe 10)5 Cr 10y 5 2 mm 


18 


1,3 


0 


25 


0,3 


4,7 


C5 


Al7 0 Cu9Fe 10> 5Cr 10 50,5mm 
Zr02-Y 2 C>3 8% 1 mm 


23 


2,6 


4,2 


13 


1,2 


2,5 


C3 


zircon e yttrteel mm 


24 


2,75 


4,7 


14 


1,5 


2,3 


C4 


alumine 1 mm 


27 


2,7 


64 


25 


3,0 


8,2 


AO 


neant 














Al 


A1 65 Co 18 Cr 8 Fe 8 Wmm 














A2 


Al 70 Cu 9 Fe 10> 5Cr 10> 5 
1,5 mm 















EXEMPLE 18 

Application d'un element de protection thermique de la 



presente invention a l 1 isolation d'un reacteur. 
5 Les 6prouvettes AO, Al et A2 ont £te utilis^es pour evaluer 

1' aptitude des alliages de l f invention a isoler thermiquement 
un dispositif. Les dprouvettes etaient munies chacune de 3 
thermocouples Tl, T2 et T3 tels que representes sur la figure 
5. Un courant d'air chaud a d^bit constant a 6t6 envoye a 

10 travers le tube en acier inoxydable constituant le substrat de 
chaque eprouvette. La temperature de l'air a l 1 entree, mesuree 
a L'aide du thermocouple Tl, etait de 300+2 °C. La temperature 
de surface, mesuree a l r aide du thermocouple T3 , a ete enregis- 
tr£e en fonction du temps a partir de la mise en route du gene- 

15 rateur d"air chaud. Le thermocouple T2 a permis de verifier que 
les conditions transitoires d 1 etablissement du flux d'air chaud 
etaient identiques pour toutes les mesures. 

Les figures 6 et 7 representent Involution de la temperature 
du surface de chacun des eprouvettes AO, Al et A2 en fonction 
20 du temps. La temperature de surface de 1 ' eprouvette AO (sans 
revetement) depasse a l'equilibre celle de !• eprouvette A2 de 
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35 °C environ et celle de l'eprouvette Al de 27°C\ Les elements 
de protection thermique de la presente invention donnent des 
resultats interessants en ce qui concerne 1 » isolation 
thermique . 
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REVINDICATIONS 

1. Alliages dont le constituant essentiel est 1 'aluminium 
caracterises en ce que : 

- ils presentent la composition atomigue suivante : 
5 Al a Cu b Co b . (B, C) cMrfNelf (I) 

a+b+b' + c + d + e+ f = 100 en nombre d'atomes 
a > 50 
0 ^ b < 14 
0 < b" < 22 
10 0 < b + b' ^ 30 

0 < c < 5 
8 < d < 30 

0 < e < 4 
f < 2 

15 M represente un ou plusieurs elements choisis parmi Fe, 

Cr, Mn, Ni, Ru, Os, Mo, V, Mg, Zn, Pd ; 

N represente un ou plusieurs elements choisis parmi W, Ti, 
Zr, Hf, Rh, Nb, Ta, Y, Si, Ge, les terres rares ; 

1 represente les impuretes d 1 elaboration inevitables ; 

20 - et ils contiennent au moins 3 0% en masse d'une ou plusieurs 
phases quasicristallines. 

2. Alliages selon la revendication 1, caracterises en ce 
gu'ils presentent la composition atomique (I) avec 0 £ b < 5., 
0 ^ b' ^22 et/ou 0 < c <: 5, M represent ant Mn + Fe + cr ou 

25 Fe + Cr. 

3. Alliages selon la revendication 1, caracterises en ce 
qu'ils presentent la composition atomique (I) avec 15 < d < 
30, M representant au moins Fe + Cr, avec un rapport atomique 
Fe/Cr < 2 . 

30 4. Alliages selon la revendication 3, caracterises en ce 

que b>6, b' <7ete>0etN est choisi parmi Ti, Zr, Rh et 
Nb. 

5. Alliages selon la revendication 3, caracterises en ce 
que b ^ 2 , b ' > 7 et e > 0 . 
35 6. Alliages selon la revendication 1, caracterises en ce 

que 0 < e < 1, N etant choisi parmi W, Ti, Zr, Rh, Nb, Hf et 
Ta. 
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7. Alliages selon la revendication 1, characterises en ce 
que b < 5 et b 1 > 5. 

8. Alliages selon la revendication 7 r caracterises en ce 
qu& b < 2 et b' > 7. 

5 9. Alliages selon la revendication 1, caracterises en ce 

que 0 < c < 1 et/ou 7 < b 1 < 14. 

10. Alliages selon I'une quelconque des revendications 1 
a 9, caracterises en ce qu'ils sont obtenus sous forme de piece 
massive* 

10 11. Alliages selon I'une quelconque des revendications 1 a 

9, caracterises en ce qu'ils sont obtenus sous forme de depot 
sur un substrat. 

12. Substrats revetus par un alliage selon I'une quel- 
conque des revendications 1 a 9. 

15 13. Application d'un alliage selon I'une quelconque des 

revendications l a 9, a 1 1 elaboration de surfaces anti-usure 
et/ou anti— frottement, de surfaces anti-choc, de surfaces de 
reference r de surfaces anti-cavitation ou anti-erosion, de 
surface resistant a I'oxydation ou a la corrosion. 

20 14. Application d'un alliage selon I'une quelconque des 

revendications 1 a 9, a 1 'elaboration de joints metal-metal ou 
de joints metal-ceramique. 

15. Application d'un alliage selon I'une quelconque des 
revendications la 9, au revetement d'ustensiles pour contact 

25 al imentaire . 

16. Applications electrotechniques des alliages selon 
1 r une quelconque des revendications 1 a 9 . 

17. Application selon la revendication 16 a la realisation 
d' elements de chauffage par induction electromagnetique. 

30 18. Application d'un alliage selon I'une quelconque des 

revendications 1 a 9, a la realisation d' elements de protection 

thermique d'un substrat. 

19. Application selon la revendication 18, caracterisee 

en ce que 1 ' element de protection thermique est const itue par 
35 un materiau quasicristallin constitue essentiellement par ledit 

alliage, depose sur le substrat. 
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15 
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20. Application selon la revendication 19, caracterisee 
en ce que ledit materiau quasicristallin est depose sur le 
substrat par projection thertniquel 

21. Application selon la revendication 18, caracterisee 
en ce que ledit materiau quasicristallin comporte au moins 80% 
en volume d*au moins une phase quasi-cristalline. 

22. Application selon la revendication 18, caracterisee 
en ce que ledit materiau quasicristallin presente une porosite 
superieure a 10%. 

23. Application selon la revendication 18, caracterisee 
en ce que l 1 element de protection thermique constitue une 
barriere thermique a des temperatures inferieures a 800 °C. 

24. Application selon la revendication 23, caracterisee 
en ce que ledit materiau quasicristallin contient en outre des 
elements stabilisants a une teneur infer ieure a 2 % en nombre 
d'atomes, choisis parmi W, Zr, Ti, Rh, Nb, Hf et Ta. 

25. Application selon la revendication 18, caracterisee en 
ce que l'element de protection thermique est utilise sous forme 
d'une couche intermediaire d'accrochage entre un support et une 
barriere thermique, la temperature de surface de ladite 
barriere pouvant eventuellement depasser 8 00 °C. 

26. Application selon la revendication 25, caracterisee en 
ce que l'element de protection thermique est constitue par une 
alternance de couches de materiau quasi-cristallin et de 
couches de mater iaux bons conducteurs de la chaleur. 
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